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环境水样中农药污染分析技术研究进展
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摘要：随着农业集约化和城市化的推进，世界上大量水环境中农药残留量已超过规定的限值，水环境中农药

污染问题受到社会各界的广泛关注。作为世界上最大的农药生产国和使用国，中国水环境中农药残留量远

高于其他发达国家，已有研究表明在我国七个典型流域（长江、太湖、黄河、松花江、黑龙江、大运河和东江）

中检测到１９种农药，平均浓度范围为０．０２～３３２．７５ｎｇ／Ｌ。农药及其转化产物对生态环境和人体健康具有
潜在威胁，水环境中农药残留的研究是水质评估中必不可少的组成部分，而靶向筛查难以检测未知农药及其

转化产物。因此，环境中农药残留及其转化产物的非靶向筛查亟需完善。本文依据农药组分非靶向筛查的

分析流程，对近五年水质样品中农药残留靶向及非靶向筛查方法进行综述，梳理了近年来国内外食品与水环

境中农药残留限量的相关法律法规，对水环境中农药残留分析方法的研究进展进行概述；总结了液液萃取

（ＬＬＥ）、固相萃取（ＳＰＥ）、固相微萃取（ＳＰＭＥ）等样品前处理方法的特点，在这些方法中，固相萃取是农药非
靶向筛查的主要前处理方法，具有良好应用前景。本文还探讨了分析仪器从色谱检测到色谱 －质谱联用的
发展趋势，多种高分辨率质谱的产生为农药非靶向筛查提供了多层次的分析需求；同时通过总结近年来农药

筛查确证相关的指导标准、质谱数据库与多种鉴定方法，指出水环境中农药污染分析技术的发展趋势。

关键词：高分辨质谱；非靶向筛查；农药；数据库

要点：

（１）基于固相萃取－高效液相色谱串联质谱的靶向筛查方法在环境农药检测领域应用广泛。
（２）农药非靶向筛查在环境领域尚处于发展阶段，高分辨率质谱与质谱数据库为非靶向筛查技术提供了支持。
（３）多种前处理技术联用与高效、自动化的数据处理技术是未来环境水样中农药非靶向筛查方法的发展趋势。
中图分类号：Ｐ６４１；Ｓ４８２；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

农药的使用有助于提高农产品的产量和质量，但

随着其广泛使用、滥用，农药残留问题已引起国内外

广泛关注。我国《农药中文通用名称》（ＧＢ４８３９—
２００９）中列出１２７４种农药，其中常用农药超过３００种，
登记的农药产品近３００００个，但我国《生活饮用水卫生
标准》（ＧＢ５７４９—２００６）中的农药仅有１９种。美国
《国家饮用水水质标准》（ＥＰＡ８２２－Ｆ－１８－００１）也只
对２３种农药规定了限值，《ＷＨＯ饮用水水质准则》

（第四版）对２５种农药及其代谢物设定准则值，对农
药的相关管理均不足。尽管随着科学技术的发展，出

现了农药多残留的痕量分析，农药残留限量标准不断

被更新，但在过去的几年中，在环境中检测到的新兴

的和不受管制的污染物的数量和类型一直在增加，包

括药物、破坏内分泌的化合物、表面活性剂、农药和通

过生物或非生物作用产生的转化产物等，农药残留限

量标准修订的速度远远不及新兴污染物的检出速度，
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对环境污染监测和生态风险评估工作带来新的挑

战［１－２］。

据报道，大多农药残留研究均是对确定数量的

目标物进行靶向分析，其中气相色谱 －质谱（ＧＣ－
ＭＳ）、液相色谱－质谱（ＬＣ－ＭＳ）分析技术的应用广
泛［３－５］。然而，靶向分析需要购买标准物质建立明

确的分析方法，对于那些没有标准物质市售或价格

昂贵的目标物，往往不在筛查清单中，且无法检测环

境中的未知污染物。因此，高灵敏度、高选择性、高

抗干扰能力、筛查快速的多农残高通量筛查确证分

析方法应运而生。高分辨率质谱（ＨＲＭＳ）与气相色
谱或液相色谱联用技术，如气相色谱串联四极杆飞

行时间质谱（ＧＣ－Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ）［１］、液相色谱串联
四极杆飞行时间质谱（ＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ）［６］、液相
色谱串联离子淌度飞行时间质谱（ＬＣ－ＩＭ－ＴＯＦ／
ＭＳ）［７］、超高效液相色谱－四极杆／静电场轨道阱高
分辨质谱（ＵＨＰＬＣ－Ｑ／ＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）［８］等，是当前非
靶向筛查的主要分析技术，具有灵敏度高、选择性

强、筛查结果可靠性高等优势。Ｓｈａｏ等［９］详细阐述

了当前食品基质中非靶向检测方法的研究现状和趋

势，指出样品制备和分析技术是提高食品质量和安

全研究的关键，数据分析和未知物识别是食品基质

非靶向筛查分析的“瓶颈”，可通过开发先进的数据

处理工具和建立综合质谱（ＭＳ）或质谱 －质谱
（ＭＳ／ＭＳ）数据库加以改进。随着人们对食品基质
中有机污染物非靶向筛查技术研究的不断深入，环

境水样中农药的非靶向筛查方法的开发也成为目前

检测工作者的研究热点。国外已有学者基于高分辨

质谱将靶向筛查与非靶向筛查方法结合，表征海

洋［１，１０－１１］、河流［１２］、地下水［１３］以及工业废水［７］等水

环境中的新兴污染物，利用质谱数据库和多种数据

分析软件鉴定出农药、药品及个人护理品、阻燃剂等

多种新型污染物。再如，Ｍｅｎｇ等［２］对我国淀山湖潜

在污染物进行了目标和非目标分析，并识别出农药、

药物、表面活性剂、塑料添加剂等潜在污染物。许惠

等［１４］利用超高效液相色谱－四极杆／静电场轨道阱
高分辨质谱技术，对长江和乌江涪陵段的表层水、土

壤及沉积物样品进行非靶向筛查，经全扫描非靶向

筛查和ＣｏｍｐｏｕｎｄＤｉｓｃｏｖｅｒｅｒ３．０软件定性分析，初
步共发现１３７种有机污染物，包括农药、药物及个人
护理产品（ＰＰＣＰｓ）、塑料添加剂三类。但相比于食
品领域，非靶向筛查在环境领域的关注度仍然较低。

本文概述了国内外食品与水质中农药残留限量

标准法规的变迁，评述了近年来水质中农药筛查方

法的研究进展。同时，系统总结了近五年来水质样

品中农药非靶向筛查方法的样品前处理和检测技

术、质谱数据筛查确证技术现状，并对相关技术特点

进行了比较和展望。

１　国内外农药残留限量相关法规
环境中农药残留一直是国际社会关注和研究的

热点，国内外对其使用及残留量已有严格的规定。

许多国家和世界组织规定了食品和水质中农药的最

大残留限量（ＭＲＬｓ），如国际食品法典委员会、欧盟
（ＥＵ）、美国、日本、中国、韩国、加拿大等都制定了严
格的规定。欧盟是世界上较早制定农药最大残留限

量标准的地区，２０世纪７０年代欧盟开始对食品中
农药残留立法管理，经过不断地修改和调整，许多农

药最大残留限量越来越低，同时一些新的农药被添

加到法令中。１９７６年欧盟发布７６／３９５／ＥＥＣ《部分
水果和蔬菜中的农药残留最大限量》指令，该指令

确定了４３种农药活性物质在部分水果和蔬菜上的
ＭＲＬｓ标准。随后又相继发布８６／３６２／ＥＥＣ《谷物中
农药最大残留限量》、８６／３６３／ＥＥＣ《动物源性食品中
农药最大残留限量》以及９０／６４２／ＥＥＣ《植物源性食
品中农药最大残留限量》法令，明确规定谷物及谷

物加工品、水果和蔬菜等农产品中农药的 ＭＲＬｓ。
１９９７年欧盟理事会发布 ９７／４１／ＥＥＣ指令，将制定
ＭＲＬｓ的范畴由蔬菜水果等初级植物源农产品扩大
到加工食品、合成食品和动物源食品［１５］。２００２年
欧盟委员会又发布２００２／６６／ＥＣ《动植物产品农药残
留最高限量》，该指令修订了林丹、五氯硝基苯、氯

菊酯和对硫磷４种农药在水果、蔬菜及谷物中的限
值，要求最大残留限量应低于分析检出限。

截至２００３年，欧盟共发布３７个有关农药 ＭＲＬｓ
的指令，制定出１９４种农药活性物质在１９０种食品中
共２８６８９项农药的 ＭＲＬｓ标准，其中有３／４以上的
ＭＲＬｓ标准设定在检测限之上［１６］。２００８年９月欧盟
实施了新的农药残留法规（ＥＣ）３９６／２００５，涉及３１５种
食品和农产品中４７１种农药，条例中农药残留限量数
量增加到１１８０００多个，对于没有设立残留限量的农
药要求其含量小于０．０１ｍｇ／ｋｇ。２０１５年欧盟对１９９８
年颁布实施的饮用水水质指令９８／８３／ＥＣ进行修订，
其中农药指标通过单一农药和农药总量两项指标进

行限定，限值分别为０．１μｇ／Ｌ和０．５μｇ／Ｌ，规定艾氏
剂、狄氏剂、七氯和环氧七氯的浓度不能超过

０．０３μｇ／Ｌ，所有检出农药的总浓度不能超过０．５μｇ／Ｌ。
１９７５年美国环境保护署（ＥＰＡ）首次发布具有

—７１—

第１期 郭婕，等：环境水样中农药污染分析技术研究进展 第４０卷



强制性的《饮用水一级规程》，并于 １９７９年发布
《饮用水二级规程》，随后的几年内该标准进行了多

次修订。２００９年５月美国ＥＰＡ颁布《国家饮用水水
质标准》（ＥＰＡ８１６－Ｆ－０９－００４），该标准将指标分
为两大类：一级饮用水规程，为强制实施标准；二级

饮用水规程，为非强制性标准，该国各州可以根据实

际情况采纳部分指标作为强制指标。其中一级饮用

水规程共包含８８项指标，含有农药２１项，该规程中
ＭＲＬｓ值最低的农药为林丹及环氧七氯，残留限量仅
为０．０００２ｍｇ／Ｌ；ＭＲＬｓ值最高的农药为草甘膦，其残
留限量为０．７ｍｇ／Ｌ。２０１２年美国 ＥＰＡ颁布《国家饮
用水水质标准》（ＥＰＡ８２２－Ｓ－１２－００１），共有１１２项
指标，与２００９年的标准相比，增加了３项涕灭威类农
药指标（涕灭威、得灭克、涕灭威亚砜），由于类似的作

用方式，三种化学物质中的两种或多种的任何组合的

ＭＲＬｓ值不应超过０．００７ｍｇ／Ｌ。２０１８年３月美国ＥＰＡ
发布《国家饮用水水质标准》（ＥＰＡ８２２－Ｆ－１８－
００１）并一直沿用至今，该标准修订了２０１２年饮用水
标准中健康建议（ＤＷＳＨＡ）表内相关指标限值。

我国《地表水环境质量标准》（ＧＢ５７４９－８５）发
布于１９８５年，该标准并未包含农药。２００１年６月，
卫生部颁布《生活饮用水卫生规范》（ＧＢ／Ｔ５７５０—
２００１），该规范中共包含水质指标９６项，分别为３４
项常规检测项目及６２项非常规检测项目。与《生
活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—８５）相比，加强了对
有机污染的监测，增加了甲草胺、灭草松、林丹等１８
种农药，相关限值范围为 ０．００１～０．５ｍｇ／Ｌ。２００６
年，ＧＢ５７４９—８５修订为《生活饮用水卫生标准》
（ＧＢ５７４９—２００６），与 《生活饮用水卫生规范》
（ＧＢ／Ｔ５７５０—２００１）相比，该标准删去了甲草胺、叶
枯唑、内吸磷等农药指标，添加了莠去津（０．００２
ｍｇ／Ｌ）、呋喃丹（０．００７ｍｇ／Ｌ）、毒死蜱（０．０３ｍｇ／Ｌ）
等农药。１９９３年，我国发布《地下水质量标准》
（ＧＢ／Ｔ１４８４８—１９９３），该标准将地下水划分为五
类，并对不同类别地下水检测指标规定了相应限值。

该标准仅含六六六及滴滴涕两种农药指标，Ⅱ类水
标准下限值分别为≤０．０５μｇ／Ｌ及≤０．００５μｇ／Ｌ。
２０１７年，我国发布《地下水质量标准》（ＧＢ／Ｔ
１４８４８—２０１７），替代 ＧＢ／Ｔ１４８４８—１９９３，水质指标
增加至９３项，其中六六六及滴滴涕分别用六六六
（总量）及滴滴涕（总量）替代，并调整Ⅱ类水标准限
值为≤０．５μｇ／Ｌ及≤０．１μｇ／Ｌ，同时该标准中增添
了克百威、敌敌畏、乐果等多种农药指标。这些法律

法规的实施，加强了对农药的监管，确保了农药的规

范使用，从而保护人体健康。但是，如此众多的最大

残留限量法律法规对农药残留的筛查分析提出了新

的挑战性问题。

２　水环境中农药筛查进展
水资源污染是环境保护和可持续性面临的主要

问题之一，随着农药的广泛使用，农药滥用等情况导

致农药残留进入水环境中，对环境和人类健康构成潜

在威胁。因此，调查水质中微量农药的存在情况对评

估水环境污染十分重要。据报道，农业生产中使用了

１３００种农药和化学药品［１７］，农药残留在不同领域已

有许多研究报道［１８－１９］，这些研究仅针对某些靶向化

合物，不足以明确评估环境的质量，必须考虑同时存

在的潜在有害的未知污染物。因此，针对水质中农

药残留建立一套全面的筛查方法十分必要。

样品前处理是农药残留筛查过程中的重要步骤

之一，是筛查结果的可靠性、准确性和重现性的基础

与保障，可分为样品的提取和净化过程。因此，开发

简便、快速、准确的前处理方法对于农药残留筛分析

工作尤为重要。传统的样品前处理技术如液液萃

取，由于萃取剂用量多、操作复杂和回收率低等问

题，逐步被新兴的样品前处理方法所取代。现有水

质中农药残留的前处理方法主要包括液相微萃取

技术［２０－２１］、固相萃取技术［２２］、固相微萃取技术［２３］、

分散固相萃取技术［２４］等。新兴的样品前处理方法

有效降低了基质干扰，提高了分析的重现性和准确

度，同时一次可提取化合物的种类显著提升，为水质

中农药的非靶向筛查分析提供支撑。

气相色谱（ＧＣ）与高效液相色谱（ＨＰＬＣ）是传
统的农药检测技术，通过使用不同的检测器可实现

对多种物质的检测。但这些检测器大多只适合某一

类农药检测，很难实现多残留分析。气相色谱 －电
子俘获检测器广泛应用于有机氯、拟除虫菊酯、氨基

甲酸酯类农药检测；气相色谱 －火焰光度检测器仅
用于检测含硫、磷的农药残留；高效液相色谱－紫外
吸收检测器只能检测对紫外有吸收的农药；大部分

农药本身并不发射荧光，限制了高效液相色谱 －荧
光检测器在农药分析中的应用。随着分析方法逐渐

向高通量方向发展，单一气相色谱法应用范围越来

越少，色谱与质谱联用技术结合了色谱的高分离性

能和质谱的结构准确鉴定特点，逐步代替传统检测

器，成为农药残留检测方面最有效的检测手段。

基于高分辨率质谱（ＨＲＭＳ）的出现，农药残留
—８１—
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的靶向筛查可扩展至未知物的非靶向筛查。目前，

几种基于高分辨率质谱的分析策略已被报道用于环

境样品的分析［１，２５－２６］：①靶向筛查。其目的是检测
和定量特定物质；②可疑筛查。用于从可疑靶标列
表中鉴定已知化合物；③非靶向筛查。指在没有有
关化合物任何信息的情况下对未知化合物进行筛查

鉴定。高分辨率质谱可使用包含化学式和质谱信息

的数据库进行未知化合物的非目标筛查，为快速鉴

定水环境中没有参考标准物质的化合物提供了有效

和实用的方法［２７－２８］。近些年来，已经发表了越来越

多的相关分析方法研究成果（表１）。随着农药残留
标准的日益严格及农药残留检测项目的不断增多，

研发简便、高效、高通量的农药多残留全面筛查确证

分析技术迫在眉睫。

表１　基于高分辨率质谱（ＨＲＭＳ）不同分析方法的应用
Ｔａｂｌｅ１　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓｂａｓｅｄｏｎｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＨＲＭＳ）

方法应用 发表时间 筛查策略 样品基质 检测物质
样品前处理

方法
检测仪器 数据分析软件 数据库

参考

文献

非靶向筛查涪陵地区

有机污染物
２０２０

非靶向

筛查

表层水、

土壤及

沉积物

农药、药物

及个人

护理产品、

塑料添加剂

固相萃取

（ＨＬＢ柱）

超高效液相色谱－
四极杆／静电场轨道阱
高分辨质谱

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ３．０

ｍｚＣｌｏｕｄ数据库 ［１４］

检测青菜中 ２１４种
农药残留

２０２０ 靶向筛查 青菜样品 农药
ＱｕＥＣｈＥＲＳ
方法

超高效液相色谱－
四极杆飞行时间质谱

－ － ［２９］

婴儿配方食品中兽药

和农药的多残留筛选
２０２０ 靶向筛查

婴儿配方

奶粉

兽药、

农药

分散固相萃取

（ＣｌｅａｎｅｒｔＬｉｐｏＮｏ管）

超高效液相色谱－
四极杆／静电场轨道阱
高分辨质谱联用

ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ４．０、
ＭＺｖａｕｌｔ２．０

－ ［３０］

非靶向筛查谷物中

农药残留
２０２０

非靶向

筛查
谷物 农药

ＱｕＥＣｈＥＲＳ
方法

超高效液相色谱串联

三重四极杆质谱、液相

色谱 －四极杆飞行
时间质谱

－ － ［３１］

定量检测加工水果中

的２５０种农药
２０２０ 靶向筛查 加工水果 农药

ＱｕＥＣｈＥＲＳ
方法

超高效液相色谱－
串联质谱

－ － ［３］

可疑和非靶向筛查表

征普吉特海湾近海海

洋环境中新兴污染物

２０２０
可疑和

非靶向筛查
水

除草剂、

药物、

增塑剂、

阻燃剂等

固相萃取

（ＨＬＢ柱）
液相色谱－四极杆
飞行时间质谱

ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒＰｒｏｆｉｎｄｅｒ
（Ｂ．０８．００）、

ＰｒｏｆｉｌｅｒＰｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌ
（Ｂ．１３．００，ＭＰＰ）、
ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ定性分析
（Ｂ．０８．００）、ＸＣＭＳＯｎｌｉｎｅ

ＮＯＲＭＡＮ数据库、
内部数据库、

ｍｚＣｌｏｕｄ数据库、
ＥＵＭａｓｓＢａｎｋ
数据库

［１］

中国淀山湖潜在污染

物的非目标和目标

分析

２０２０
靶向和

非靶向筛查
水

农药、药物、

表面活性剂、

塑料添加剂

固相萃取

（ＯａｓｉｓＷＡＸ，
ＭＣＸ、ＨＬＢ）

超高效液相色谱－
四极杆／轨道阱质谱

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ３．０

ｍｚＣｌｏｕｄ数据库 ［２］

水中 ２３１６种新兴污
染物的综合定量分析

方法

２０２０ 靶向筛查 水

农药、药物、

工业

化学品等

固相萃取

（ＯａｓｉｓＨＬＢ、
ＩｓｏｌｕｔｅＥＮＶ＋、
Ｓｔｒａｔａ－Ｘ－ＡＷ、
Ｓｔｒａｔａ－Ｘ－ＣＶ）

超高效液相色谱－
四极杆飞行时间质谱

－ － ［６］

食品样品中农药多残

留综合筛选和鉴定
２０２０

靶向和

非靶向筛查
食品 农药

ＱｕＥＣｈＥＲＳ
方法

气相色谱 －串联质
谱、超高效液相色谱

－四极杆／静电场轨
道阱高分辨质谱

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ

在线数据库

（ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、
Ｍａｓｓｂａｎｋ和
ｍｚＣｌｏｕｄ等）

［３２］

可疑和非目标筛查评

估德涅斯特河流域的

化学污染状况

２０２０
可疑和

非靶向筛查
水

农药、

药物、

兴奋剂等

固相萃取

（ＨＬＢ圆盘）
超高效液相色谱－
四极杆飞行时间质谱

ＴＡＳＱＣｌｉｅｎｔ２．１、
ＤａｔａＡｎａｌｙｓｉｓ５．１

内部数据库 ［１２］

可疑筛查分析废水

处理过程中的微量

污染物

２０１９ 可疑筛查 水

阻燃剂、

农药、

抗氧化剂、

多环芳烃

固相萃取

（Ｅｌｕｔ－Ｂｏｎｄ
Ｃ１８滤筒）

气相色谱－四极杆
飞行时间质谱

ＡｇｉｌｅｎｔＵｎｋｎｏｗｎ
Ａｎａｌｙｓｉｓｓｏｆｔｗａｒｅ
（Ｂ．０８．００）

ＮＩＳＴ１４、大型个人
化合物数据库

（ＰＣＤＬ）
［３３］
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（续表１）

方法应用 发表时间 筛查策略 样品基质 检测物质
样品前处理

方法
检测仪器 数据分析软件 数据库

参考

文献

茶叶中农药的非靶向

筛选和靶向测定
２０１９

靶向和

非靶向筛查
茶叶 农药 分散固相萃取

液相色谱 －四极杆／
静电场轨道阱高分辨

质谱仪

－ 内部数据库 ［２４］

可疑筛查表征受污染

的地下水和径流中的

新兴污染物

２０１９ 可疑筛查 水

杀真菌剂、

除草剂、

抗生素等

固相膜萃取

（ＳＤＢ－ＲＰＳ、
ＳＤＢ－ＸＣ）

液相色谱 －四极杆
飞行时间质谱联用

ＤａｔａＡｎａｌｙｓｉｓ４．４、
ＴＡＳＱ１．４

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
Ｓｃｒｅｅｎｅｒ２．１、
ＴｏｘＳｃｒｅｅｎｅｒ２．１

［１３］

海洋环境中的新兴

有机污染物的靶向和

非靶向筛查

２０１９
靶向和

非靶向筛查
水

药物个人护理

产品农药
固相萃取

超高效液相色谱 －
四极杆／静电场轨道
阱高分辨质谱

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ２．１、
ＳＩＭＣＡ２．２

ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ
数据库

［１１］

目标和可疑筛查表征

瑞士地下水样中的

农药及农药转化产物

２０１９
靶向和

可疑筛查
水

农药及农药

转化产物

真空辅助

蒸发浓缩

超高效液相色谱 －
四极杆／静电场轨道
阱高分辨质谱

ＭｅｔＦｒａｇ
ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ
数据库

［８］

宽范围筛选地表水及

地下水中农药
２０１９ 非靶向筛查 水

农药及农药

转化产物

固相萃取

（ＨＬＢ柱）
液相色谱 －四极杆
飞行时间质谱

ＭａｓｓＬｙｎｘｖ４．１ 自制数据库 ［３４］

宽范围筛选和定量

分析综合调查巴西

地表水中的农药

２０１９
靶向和

非靶向筛查
水

农药及农药

转化产物
固相萃取

气相色谱 －四极杆
飞行时间质谱、液相

色谱－四极杆飞行时
间质谱

商业软件
气相、液相色谱

专用数据库
［３５］

目标分析和可疑分析

评估农业食品工业

废水中农药水平

２０１９
靶向和

可疑筛查
水

农药及农药

转化产物

固相萃取

（ＨＬＢ柱）

液相色谱－四极杆线
性离子阱串联质谱、

液相色谱 －四极杆
飞行时间质谱

ＭａｓｔｅｒＶｉｅｗＴＭ１．１、
ＰｅａｋＶｉｅｗＴＭ、

ＡｎａｌｙｓｔＴＭＴＦ１．５、
ＰａｔｈＰｒｅｄ、ＥＡＷＡＧ－ＢＢＤ

ＭａｓｓＢａｎｋ
数据库

［３６］

可疑、非目标和目标

筛查评估地中海流域

中新兴污染物

２０１９
靶向、可疑和

非靶向筛查
水

农药、药物、

个人护理产品

及其他毒素

固相萃取

（ＨＬＢ柱）
液相色谱 －四极杆
飞行时间质谱

ＷａｔｅｒｓＵＮＩＦＩ软件
ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ
数据库

［１０］

非靶向快速筛查茶

饮料中未知农药残留
２０１９ 非靶向筛查 茶饮料 农药

分散液液

微萃取

超高效液相色谱 －
四极杆飞行时间质谱

ＰｅａｋＶｉｅｗ２．０、
ＣｈｅｍＤｒａｗＵｌｔｒａ１４．０

－ ［３７］

利用果蔬中 ４８５种
农药的精确质量数据

库和光谱库直接进行

定性鉴定的新方法

２０１８ 非靶向筛查 水果 农药 固相萃取
液相色谱 －四极杆
飞行时间质谱

ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ
ＰＣＤＬＭａｎａｇｅｒ
（Ｂ．０４．００）、

ＱｕａｌｉｔａｔｉｖｅＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ

自制数据库 ［１７］

圣华金河三角洲的

目标化合物和可疑

化合物筛查

２０１７
靶向和

可疑筛查
水

药物、

阻燃剂、

转化产物等

固相萃取（ＨＬＢ、
ＳｔｒａｔａＸＡＷ，
ＳｔｒａｔａＸＣＷ、
ＩｓｏｌｕｔｅＥＮＶ＋）

液相色谱－飞行时间
质谱、气相色谱 －
飞行时间质谱

ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ
定性分析Ｂ．０７、
Ｅａｗａｇ途径预测系统
（ＥＡＷＡＧ－ＰＰＳ２５）、
安捷伦分子结构

关联器（ＭＳＣ，Ｂ．０７）

ＡｇｉｌｅｎｔＬＣ／ＭＳ
农药ＰＣＤＬ、
ＡｇｉｌｅｎｔＧＣ／Ｑ－
ＴＯＦ－农药ＰＣＤＬ

［３８］

快速筛查和识别地表

和饮用水中的化学

危害

２０１７
靶向、可疑和

非靶向筛查
水

农药、药品、

个人护理

产品

直接进样／
固相萃取

（ＨＬＢ柱）

液相色谱 －四极杆
飞行时间串联质谱

ＰｅａｋＶｉｅｗ、
ＭｕｌｔｉＱｕａｎｔ

ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ
数据库

［３９］

综合分析水样中符合

ＬＣ－ＭＳ要求且具有
广泛理化性质的有机

化学品

２０１７ 靶向筛查 水 农药 固相萃取
液相色谱－飞行时间
质谱

－ － ［４０］

非靶向快速筛查进口

粮谷中未知的农药

残留

２０１７ 非靶向筛查 粮谷 农药 快速提取农药
超高效液相色谱 －
四极杆飞行时间质谱

ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ
定性软件、ＰＣＤＬ
（ＰｅｒｓｏｎａｌＣｏｍｐｏｕｎｄ
Ｄａｔａｂａｓｅ＆Ｌｉｂｒａｒｙ）

自制数据库 ［４１］
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（续表１）

方法应用 发表时间 筛查策略 样品基质 检测物质
样品前处理

方法
检测仪器 数据分析软件 数据库

参考

文献

废水样品的非目标

分析
２０１６ 非靶向筛查 水

农药、

药物等

固相萃取

（ＯａｓｉｓＭＡＸ和
ＯａｓｉｓＭＣＸ柱）

超高效液相色谱 －
离子淌度－四极杆串
联飞行时间质谱仪、

二维液相色谱－离子
淌度 －四极杆串联
飞行时间质谱仪

ＡｇｉｌｅｎｔＩＭＭＳ
ＢｒｏｗｓｅｒＢ．０７．０１
ｓｏｆｔｗａｒｅ

ＣＣＳ数据库 ［７］

华北地区北京和天津

地下 水 中 １３００种
有机污染物的筛选

２０１６ 靶向筛查 水

农药、

多环芳烃、

香料等

固相萃膜取

（玻璃膜纤维盘、

苯乙烯二乙烯

基苯圆盘、

活性炭圆盘）

液相色谱－飞行时间
质谱

－ － ［４２］

非目标筛查方法检测

合法和非法药物以及

个人护理产品

２０１６ 非靶向筛查 水

药物、

农药、

多酚等

固相萃取

超高效液相色谱－
四极杆飞行时间二级

质谱

Ａｎａｌｙｓｔ、
ＰｅａｋＶｉｅｗ１．０、
ＸＩＣｍａｎａｇｅｒ、
ＭｕｌｔｉＱｕａｎｔ２．０

－ ［４３］

水果、蔬菜中 ２０８种
农药残留筛查确证

能力的对比

２０１５
靶向和

非靶向

筛查

蔬菜、水果 农药
ＱｕＥＣｈＥＲＳ
方法

气相色谱－三重四极
杆质谱仪、气相色谱

－四极杆飞行时间
质谱仪

－ ＮＩＳＴ数据库 ［２６］

３　样品前处理方法
筛查确证分析是在满足一定分析灵敏度基础上

的定性分析，而当进行痕量水平分析时，样品的提取

和净化是极其重要的步骤。优化样品前处理过程，

旨在减少基质干扰并提高准确度、灵敏度、回收率和

低检测限水平，这对于仪器分析至关重要［４４］。水环

境中的农药残留具有种类多、浓度低等特点，需要采

集较大体积的水样进行富集与浓缩，这决定了水环

境中农药的前处理方法不同于食品样品而种类繁

多。传统的前处理方法如液液萃取［４５］、固相萃取广

泛应用于水环境中的农药残留的靶向分析中［４６－４７］。

随着技术的发展，基于传统的前处理方法衍生出液

相微萃取［４８－４９］、固相微萃取［５０］、分散固相萃

取［５１－５２］、磁分散固相微萃取［５３］、加速溶剂萃取［５４］、

搅拌棒吸附萃取［５５］等技术，这些萃取技术在近几年

水体中农药残留检测方面的应用逐渐增多。

３．１　液液萃取
液液萃取（ＬＬＥ），是一种利用物质在两相的溶

解性差异实现分离和富集的前处理技术。目前常用

的萃取剂有二氯甲烷、正己烷、苯、卤代烃等。该方

法具有分离效果好、处理量大、操作简单等优点。陈

峰等［５６］采用液液萃取分析地表水中２５种有机氯农
药（ＯＣＰｓ），使用正己烷萃取，２５种 ＯＣＰｓ方法检出
限范围为 ０．３２～１．３４ｎｇ／Ｌ，样品加标回收率为
７４．０％～１０３％，满足地表水中有机氯的检测要求。
Ｍｕｒｒｅｌｌ等［５７］对比了传统的液液萃取和搅拌棒吸附

萃取（ＳＢＳＥ）两种技术在废水和地表水样品中的应
用。对于分析的１４种目标化合物，以二氯甲烷为萃
取剂的液液萃取能够提取所有目标化合物，回收率

为１９％～１５９％；ＳＢＳＥ的回收率在１９％～１１７％，但
其只能提取８种化合物，此提取方法的极性偏差。
同时这项研究将全面的提取方法与 ＧＣ

!

ＧＣ－
ＴＯＦＭＳ结合进行可疑筛查分析，在实际水样中筛查
出杀虫剂和除草剂的降解产物。相较于ＳＢＳＥ，液液
萃取可以提取的化合物类别范围更大，但其溶剂消

耗大、选择性差、耗时且不够自动化。

３．２　固相萃取
固相萃取技术基于液 －固相色谱理论，采用选

择性吸附、选择性洗脱的方式对样品进行富集、分离

和纯化，包括固相柱萃取及固相膜萃取。常见的固

相萃取材料有 ＨＬＢ柱、Ｃ１８柱和 ＳＤＢ－ＸＣ柱、Ｃ１８
萃取膜、ＨＬＢ萃取膜等。白雪媛［５８］利用 Ｃ１８固相
萃取膜结合全自动固相萃取仪建立了８２种农药检
测方法，萃取剂为乙酸乙酯 －丙酮（３∶１，体积比），
农药回收率为５０％ ～１３０％，所有农药的相对标准
偏差（ＲＳＤ）均小于 ３０％（ｎ＝８），方法检出限低于
２００ｎｇ／Ｌ。同时该研究与传统液液萃取的前处理方
法进行了对比分析，固相萃取方法可自动化、受人为

操作影响小、富集倍数高、萃取剂消耗小且毒性小。

近几年，新型吸附材料逐渐受到关注，固相萃取材料

的开发成为研究热点，如功能化的石墨烯材料等。

Ａｍｉｎｉ等［５９］将石墨化炭黑（ＧＣＢ－４）颗粒嵌入聚四
—１２—
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氟乙烯（ＰＴＦＥ）网络中制成圆盘，将固相萃取（ＳＰＥ）
和表面辅助激光解吸电离质谱结合，应用于农业排

水中的农药分析。

３．３　其他前处理方法
Ａｋｂａｒｚａｄｅ等［５３］制备了零价铁还原氧化石墨烯

量子点，作为一种新型高效的吸附剂，利用磁性分散

固相萃取对真实水样中的五种有机磷农药进行预浓

缩和测定，该方法检出限低至０．０７ｎｇ／Ｌ，所有真实
样品的相对回收率为８２．９％ ～１１３．２％，ＲＳＤ平均
值小于５．８％。该方法采用磁性粒子材料作为萃取
剂，可与分析物充分接触，从而提高回收率，且可利

用磁铁回收吸附材料，操作快速简单；张洋阳等［６０］

采用顶空固相微萃取方法，以二甲基硅氧烷／二乙烯
基苯（ＰＤＭＳ／ＤＶＢ）萃取纤维头检测水中３４种有机
氯农药和氯苯类化合物。方法检出限为 ３．５～
８．５ｎｇ／Ｌ，样品加标回收率为 ７０．２％ ～１０８％，ＲＳＤ
为０．９８％～１５．８％。该方法利用萃取头（纤维）吸
附样品中的挥发性或半挥发性有机污染物，将萃取

头置于仪器进样口，进行热解吸或溶解。提取、净化

一步完成，减少了萃取过程中目标物质的损失，方法

的选择性强。

大部分前处理方法只能提取分离单个或某类性

质相似的农药，多种新兴前处理方法还在发展之中，

存在较大的局限性，客观制约了农药多残留分析的

开展。ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理技术是目前水果、蔬菜等
食品基质中农药残留筛查最常见的前处理方法，该

方法采用乙腈进行提取分离，加入无水硫酸镁等盐

类除水，再加入吸附剂去除杂质，最后吸取上清液进

行检测，具有溶剂用量少、操作简便、分析速度快等

优点，是一种发展潜力很大的前处理方法。而固相

萃取因其具有机溶剂的低消耗、高浓缩系数、多种吸

附剂的可选择性以及应用的多样性等特点，成为水

质中非靶向筛查最常用的前处理方法［３６，４３，５９，６１］。常

见的固相萃取小柱有 ＨＬＢ柱、Ｃ１８柱和 ＳＤＢ－ＸＣ
柱等，其中ＨＬＢ小柱是水质检测中农药残留非靶向
筛查最常用的净化材料之一［１０，３４，３９，６２］。Ｍｏｓｃｈｅｔ
等［３８］以ＨＬＢ小柱为净化材料，使用固相萃取－液相
色谱和气相色谱—飞行时间质谱法筛查加利福尼亚

北部萨克拉曼多—圣华金河三角洲的５０００多种目标
化合物和可疑化合物。Ｔｉａｎ等［１］使用ＨＬＢ固相萃取
柱结合高分辨率质谱仪进行可疑物和非目标物筛查

来表征普吉特海湾（美国华盛顿州）近海海洋环境中

新出现的污染物，识别出两种新型的农药转化产物。

在非靶向筛查中，高选择性的固相萃取（ＳＰＥ）

净化过程中可能会发生分析物损失，且化合物的极

性和化学性质不同，仅通过一种 ＳＰＥ萃取无法多种
化合物，因此基于吸附材料的样品前处理优化成为

非靶向筛查的优势，这是未来非靶向检测研究的热

点方向。Ｃｈａｕ等［４０］分别对五种萃取材料（Ｃ１８、
ＰＳ２、ＨＬＢ、ＡＣ２、ＰＬＳ－３）进行探究，Ｃ１８以十八烷基
二氧化硅为吸附剂，ＰＳ２、ＨＬＢ和 ＰＬＳ－３主要以苯
乙烯－二乙烯基苯为吸附剂，而ＡＣ２以活性炭为吸
附剂。使用１２８种农药及１９０种模型化合物进行方
法优化表征，最终以采用苯乙烯 －二乙烯基苯聚合
物和活性炭固相萃取柱串联可萃取具有广泛理化特

性（ｌｏｇＰｏｗ值为 －２．２～８．５３）的有机化合物。所开
发的方法在添加水平为 ０．０５μｇ／Ｌ的条件下提取
１９０种模型化合物，平均回收率为８７．１％，ＲＳＤ平均
值为 １０．８％。Ｇａｏ等［６３］使用具有不同吸附剂

（ＨＬＢ、ＭＡＸ和 ＭＣＸ）的平行 ＳＰＥ来萃取和纯化多
类多残留农药和药物，并选择了２５种性质不同的农
药和药物评估该方法的可行性，萃取效果良好。此

外，金属有机骨架（ＭＯＦ）因其可调节的孔径和较大
的表面积成为一种新型吸附材料，引起了人们广泛

的关注［６４－６６］。但是，某些ＭＯＦ的水稳定性较差，其
结构易于在溶液中坍塌。因 ＭＯＦ中结构缺陷的存
在限制了ＭＯＦ吸附剂在水质检测中的应用［６７］，对

其结构缺陷的控制尚需进一步改进。

４　仪器分析技术
４．１　气相色谱－质谱联用技术

气相色谱－质谱联用技术适用于挥发性或半挥
发性物质的痕量分析，既具有气相色谱的高分离效

能，又利用了质谱准确鉴定化合物结构的特点，是农

药残留靶向分析的常规检测手段，采用气相色谱 －
串联质谱（ＧＣ－ＭＳ）技术可分析食品、水体、土壤等
多种基质中的农药残留，在国内外农药残留检测领

域的应用十分广泛［６８－７０］。罗晓飞等［４６］建立了同时

测定饮用水中 ６７种农药残留的固相膜萃取 －气相
色谱串联质谱法。除敌敌畏、速灭威等部分农药外，

该方法线性范围为０．０５～５μｇ／Ｌ，大多数农药的检
出限小于０．２μｇ／Ｌ，方法回收率为８１．０％～１２５．０％
（ｎ＝３），ＲＳＤ平均值为１．５％ ～２１．４％（ｎ＝６）。该
方法准确灵敏、操作简便且环保，适用于生活饮用水

中多种农药残留的同时快速分析。Ｃａｃｈｏ等［７１］使用

原位离子分散微萃取技术结合气相色谱－质谱联用
法（ＧＣ－ＭＳ）测定了不同来源的环境水中定９种有
机磷农药。该方法使用热脱附注射器作为样品引入
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系统，优化了影响微萃取和样品进样步骤的参数，所

提出的方法显示出良好的精密度，ＲＳＤ值在４．１％
～９．７％之间，回收率为９７％～１１３％。
气相色谱串联二级质谱（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）在气相

色谱串联一级质谱（ＧＣ－ＭＳ）的基础上增加了子离
子的质谱信息，增强了结构解析和定性能力［７２］。

ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ法较ＧＣ－ＭＳ法具有更强的抗干扰能
力，能有效排除基质干扰，具有高选择性、高灵敏度

高和定量准确等优点，在农药多残留靶向分析中被

广泛应用［７３－７４］。王乙震等［７３］采用固相萃取 －气相
色谱串联二级质谱（ＳＰＥ－ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）对地表水
中１８种有机磷残留物进行分析测定，结合 Ｂｏｎｄ
ＥｌｕｔＣ１８和ＯａｓｉｓＨＬＢ两种固相萃取柱，有效富集其
中的１６种有机磷农药（ＯＰＰｓ）。结果表明，１６种
ＯＰＰｓ的回收率为４６．１％ ～１１７．２％，ＲＳＤ为１．１％
～１５．８％，方法检出限为０．０９～０．８２ｎｇ／Ｌ，该方法
满足地表水水质检测需求。

４．２　液相色谱－质谱联用技术
液相色谱 －质谱联用技术相比于气相色谱 －

质谱联用技术的应用范围更广泛，因为它适用于极

性强、不稳定、不易衍生化、不易挥发和分子量较大

的化合物，几乎能检测所有的化合物［７５］。气相色谱

－质谱联用技术可分为单级的 ＬＣ－ＭＳ和多级的
ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ。相对于 ＬＣ－ＭＳ，ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ技术可
产生更多的质谱信息，提供更多的结构信息，为复杂

体系中痕量组分的定性、定量分析提供了可能性。

因此，液相色谱－质谱联用技术被广泛地应用于复
杂样品基质中农药多残留检测，成为目前最常用的

分析工具之一。杨敏娜等［７６］采用超高效液相色谱

－串联质谱法（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）测定地表水中 ２１
种氨基甲酸酯和有机磷农药，在８ｍｉｎ内实现２１种
化合物的分离检测，对空白水样做３个质量浓度水
平的加标回收试验，５次测定结果的ＲＳＤ值为０．３％
～９．５％，回收率为８２．０％～１１３．０％。
Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ等［７７］基于在线固相萃取（ＳＰＥ）与液

相色谱（ＬＣ）电喷雾（ＥＳＩ）串联质谱（ＭＳ－ＭＳ）相结
合，分析环境地下水和地表水中２９种杀虫剂和６种
代谢物，所有化合物在０．５ｍｇ／Ｌ和０．１ｍｇ／Ｌ浓度下
可准确定量。液相色谱－质谱联用技术的使用已从
检测优先污染物转变为对转化产物的识别和检

测［７８］。Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ［７９］在对环境质谱的综述中也指
出这种趋势，提出降解产物（通常为水解产物）在环

境中的含量可能比母体农药本身更高。但液相色谱

－质谱联用技术具有一定的局限性，难以对未知转

化产物进行识别与定量。

４．３　高分辨质谱快速筛查定性分析技术
环境中农药种类繁多、极性差异较大，常规的分

析方法如 ＧＣ－ＭＳ、ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ、ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ等，
具有一定的局限性，需要通过对定量离子、定性离子

及保留时间确认待测化合物，且难以产生信息丰富

的二级质谱图，常用于目标物分析，并且需要参考标

准物质对照，忽略了潜在的未知化合物。虽然也可

以设定全扫描模式，但该类方法在此扫描模式下灵

敏度有限，分辨率差，难以准确定性，达不到农残检

测的要求。因此，快速、高分辨率的高分辨率质谱

（ＨＲＭＳ）非靶向分析手段应运而生。ＨＲＭＳ具有高
分辨率、精确的质量测定和全扫描模式下的高灵敏

度等优点，将高分辨质谱与 ＬＣ或者与 ＧＣ联用，高
速扫描功能可以打破检测过程中分析物数量的限

制，从而达到同时筛查多种农药残留的目的。此外，

全扫描模式具有非目标物质筛选和数据跟踪的功

能。因此，它被广泛应用于土壤、水和食物中农药残

留的筛查和确认［８０－８２］。气相色谱 －四极杆飞行时
间质谱法（ＧＣ－Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ）、液相色谱 －四极杆
飞行时间质谱法（ＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ）、超高效液相
色谱－四极杆／静电场轨道阱高分辨质谱（ＵＰＬＣ－
Ｑ－ｏｒｂｉｔｒａｐ／ＭＳ）以及液相色谱 －三重四极杆／线性
离子阱质谱法（ＬＣ－Ｑ－ＴＲＡＰ／ＭＳ）等高分辨率质
谱（ＨＲＭＳ）分析技术，已成为近年来非靶向筛查分
析的发展趋势。

四极杆飞行时间质谱（Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ）具有质量
范围宽、分辨率高、分析速度快等特点，Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ
仪器极高的数据采集速率可与超高效液相色谱完全

兼容，一次运行即可高通量检测所有预期和未预期

的分析物，无需预先调整某些预测物种的检测数量，

并且无需进行各种采集后数据过滤和处理选项，就

可以直接对未知物进行筛查识别。因此，ＧＣ－Ｑ－
ＴＯＦ／ＭＳ及ＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ在水中非靶向农药残
留分析领域中具有突出优势［１０，３６］。Ｃａｍｐｏｓ－Ｍａａｓ
等［３６］利用ＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ检测技术，结合固相萃
取前处理方法，对农业食品废水中的未知农药及其

可能的转化产物进行鉴定。将质量误差小于５ｐｐｍ
和至少含有两个特征子离子，用作阳性鉴定标准。

此外，与自制的保留时间（ＲＴ）预测模型相比，保留
时间的 ±２ｍｉｎ的差异对于阳性鉴定也很有帮
助［８３］。Ｗａｎｇ等［３３］使用 ＧＣ－Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ结合大
型数据库ＰＣＤＬ及 ＮＩＳＴ１４全面分析了废水处理过
程中的微量污染物，在处理过程中鉴定出１１７种化
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合物，包括农药、抗氧化剂和多环芳烃等，这些化合

物可能通过污水处理厂的废水处理而对水环境和人

类造成威胁。

静电场轨道阱高分辨质谱（Ｏｒｂｉｔｒａｐ／ＭＳ）通过
测定离子的运动频率，可计算分子离子的质荷比，具

有分辨率高、与强度无关的高质量准确度、质量范围

广、不需要内部校准等优点。此外，在静电场轨道阱

前面串联四极杆，将四极杆特有高选择性与高分辨、

高准确度的轨道阱检测技术相结合，提供了高质量

的全扫描和 ＭＳ／ＭＳ数据，通过单次分析可对成百
上千种痕量组分进行识别、定量和确认［８４－８５］。与

Ｑ－ＴＯＦ／ＭＳ相比，线性离子阱静电场轨道阱高分辨
质谱（ＬＴＱ－Ｏｒｂｉｔｒａｐ／ＭＳ）的优势在于更高的分辨能
力，这使其具有更好的质量准确性。该技术自面世

以来，被广泛应用于未知物分析［８６］。Ｃｏｔｔｏｎ等［８７］开

发了一种新型的全自动污染物筛查方法，该方法将

样品净化、预浓缩和超高效液相色谱 －静电场轨道
阱高分辨质谱（ＵＨＰＬＣ－Ｏｒｂｉｔｒａｐ／ＭＳ）线上结合，通
过优化在线固相萃取、色谱和质谱参数，获得目标分

析物的最佳分离和最低检测限。该方法可以同时对

５３９种化合物（农药和药物）进行半定量分析，发现
了法国巴黎及其周边地区收集的２０个自来水样品
中有 ３４种不同化合物存在检出，浓度均低于
０．１ｍｇ／Ｌ，符合欧盟对饮用水的限量要求。此外，
Ｃｏｔｔｏｎ等还评价了该方法的重复性、选择性、线性和
基质效应等以实现方法验证。

５　数据筛查确证技术
严格来说，非靶向筛查可分为广义和狭义两类。

广义的非靶向筛查主要是指根据组学方法（例如代

谢组学、蛋白质组学和食品组学）筛查污染物并识

别样品基质中化学成分的差异，而狭义的非靶向筛

查则主要利用已建立的数据库筛查污染物。所以，

狭义的非靶向筛查技术的实用性取决于数据库的大

小，并且需要使用其他筛查确证方法如化学计量统

计学工具来实现广义的非靶向筛查。

数据筛查确证分析的流程通常包括：①提取质谱
峰，获得准确质量数；②对照空白样品排除无关杂峰；
③利用相关软件，使用如去卷积等功能分离共流出组
分，使用软件设置相应参数（如精确质量差、峰面积、

保留时间差等）筛查未知峰；④检索数据库初步鉴定
未知物；⑤使用其他筛查确证方法再次鉴定未知物。
５．１　筛查确证相关指导标准

不同类型和模式的质谱检测器具有不同的选择

性，这关系到鉴别的可靠性。目前，国内外相关组织

尚未发布针对未知物筛查确证的鉴定标准，但是有

部分指南可以被视为鉴定的指导标准，而不是证明

存在或不存在分析物的绝对标准。

欧盟发布的《食品和饲料中农药残留和分析的

分析质量控制和方法验证程序指南》（ＳＡＮＴＥ／
１１８１３／２０１７），根据不同质谱分析技术提出不同的识
别要求：①四极杆、离子阱、ＴＯＦ等一级质谱技术的
最少定量离子数为 ３，而三重四极杆、离子阱、
Ｑ－ＴＯＦ、Ｑ－Ｏｒｂｉｔｒａｐ等二级质谱技术在识别标准
中要求最少含有２个产物离子数。②高分辨率质谱
技术如（Ｑ－）ＴＯＦ、（Ｑ－）Ｏｒｂｉｔｒａｐ、ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ等
要求最少含有２个离子且质量精度≤５ｐｐｍ。此外，
所有质谱技术均要求信噪比（Ｓ／Ｎ）≥３，且在提取的
离子色谱图中，两个产物离子的分析峰必须完全重

叠；美国ＦＤＡ《在美国食品和兽药管理局办公室使
用精确质量数据确认化学残留物的验收标准》文件

中也提出相似的标准，详细要求列于表２。另外，根
据欧盟方法学标准２００２／６５７／ＥＣ，质谱方法定性确
证必须达到４个定性点，定性点越多定性越准确，反
之则容易出现假阳性结果。近年来，这些指导标准

被广 泛 应 用 于 食 品 及 水 质 中 非 靶 标 筛 查

研究［１，８８－８９］。

表２　质谱数据确认化学残留物的验收标准
Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｃｅｐｔａｎｃｅｃｒｉｔｅｒｉａｆｏｒｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｓｉｄｕｅｓｕｓｉｎｇｅｘａｃｔｍａｓｓｄａｔａ

ＭＳ模式
ＭＳ数据
验收标准

ＭＳ／ＭＳ数据
验收标准

ＭＳ和ＭＳ／ＭＳ数据
验收标准

信噪比 Ｓ／Ｎ≥３ Ｓ／Ｎ≥３ Ｓ／Ｎ≥３

保留时间
≤０．２ｍｉｎ，或２．５％以内（不超过０．５ｍｉｎ），
或在建立的误差范围内（不超过０．５ｍｉｎ）

具有结构

意义的离子数
２ ２ ２

质量精度 ≤５ｐｐｍ ≤１０ｐｐｍ
ＭＳ≤５ｐｐｍ；
ＭＳ／ＭＳ≤１０ｐｐｍ

５．２　高分辨质谱数据库
高分辨质谱数据库是非靶向分析技术的基础，

数据库为化合物建立的电子识别标准，以电子识别

标准取代利用参考标准物质的靶向分析方法，实现

了农药残留由靶向筛查向非靶向筛查的发展。常用

的 高 分 辨 质 谱 数 据 库 主 要 有 Ｃｈｅｍｂｏｏｋ、
ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、ＰｕｂＣｈｅｍ、ＤＡＩＯＳｄａｔａｂａｓｅ和 ＮＩＳＴ等商
业数据库以及内部开发数据库。

非靶向筛查的确证范围受限于数据库的大小，
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通过结合化学计量统计学工具等可实现广义的非靶

向筛查。Ｋｏｎｓｔａｎｔｉｎａ等［１２］使用内部开发的２２７３种
污染 物 数 据 库 及 软 件 ＴＡＳＱ Ｃｌｉｅｎｔ２．１和
ＤａｔａＡｎａｌｙｓｉｓ５．１，基于特定的筛选参数（质量准确度
小于２ｍＤａ，保留时间偏移 ±０．２ｍｉｎ，同位素谱图拟
合度小于１００ｍＳｉｇｍａ），在地表水样品中总共检测出
４４种农药及其相关转化物。Ｆｅｎｇ等［３２］同时使用

ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ和 ＵＨＰＬＣ－Ｑ－Ｏｒｂｉｔｒａｐ／ＭＳ检测技
术，系统、快速并高通量分析食品基质中多种农药残

留。利用仪器内部数据库的自动数据挖掘软件

（ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒｖ４．１），使用正负两种电离模式分别检
测出 ８００种和 １４０种化合物。基于 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ软件和多个在线数据库（ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、
Ｍａｓｓｂａｎｋ和ｍｚＣｌｏｕｄ等）提取、筛选并初步鉴定了
未知农药及其相关转化产品。

５．３　其他筛查确证方法
除了上述筛选流程外，已有研究者提出了其他

的筛选策略。云莉芬［９０］通过氯元素同位素比例筛

查氯代有机物，并利用ＸＣａｌｉｂｕｒ软件，计算出化学组
成，再通过氮规则以及氯原子的数量进行排除，得到

未知物可能的化学组成。当存在大量卤代化合物

时，同位素模式识别在确定农药的化学式中起着至

关重要的作用［９１］。Ｍａｒｉｎａ等［３６］使用自制的保留时

间预测模型与实际值相比，通过保留时间 ±２ｍｉｎ的
误差筛选未知峰，且该预测模型先前已在实验室中

使用。除了高分辨质谱数据库外，在没有结构信息

的情况下预测和注释化合物片段的计算机预测软件

能够提供快速、准确和高效的数据挖掘，帮助鉴定未

知物。Ｆｅｎｇ等［３２］因内部数据库中保留时间及碎片

信息的不可用，使用非靶标筛查方法筛选了红甘蓝

中的美托芬酮的特征，将其作为可疑结果。然后使

用两个计算机内片段预测系统对美托芬酮的碎片信

息进行暂定注释，其中片段预测系统的拟合度为

６９．７，成功注释了四个美托芬酮的碎片信息。针对
非靶标筛查，网络上有许多免费的资源和商业软件，

包括ＭＺｍｉｎｅ、ＸＣＭＳ、ＥｎｖｉＭａｓｓ和ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ
等。在某些情况下，可以购买分析标准品对阳性结

果进行最终确认。

６　结论与展望
水质中农药非靶向筛查研究还处于发展阶段，

面临着一系列的问题。本文通过调研近五年水质中

农药非靶标筛查技术研究情况，分别从农药残留限

量法规与标准、水质中农药非靶向筛查样品前处理

方法、仪器分析技术等方面进行阐述，进一步展示了

该研究的现状：①非靶向农药筛查水质分析样品前
处理技术种类单一，主要集中在固相萃取材料的开

发，对于水质样品中种类繁多、性质差异较大的农药

组分，一种前处理技术或单一的萃取材料很难实现

多种农药的高效提取和净化。②高分辨质谱能同时
得到样品中所有化合物的母离子和子离子的精确质

量数，可同时检测大量化合物，但是对于所得数据进

一步的筛查确证一方面受限于数据库的大小，另一

方面只能通过部分质谱相关指导标准以及化合物特

征信息（如碎片信息、同位素比例、氮规则等）进行

验证，缺乏标准化的评价指标。

综上所述，高分辨质谱是非靶向农药筛查的有

力工具，但该技术在以下方面还需要进一步开展研

究：①高分辨质谱分析技术对样品前处理净化过程
提出挑战，在水样前处理过程中考虑多种技术联用

是将来的发展趋势；②高分辨质谱非靶向农药组分
筛查研究在食品检测领域比较广泛，而在环境领域

的关注度低，国内外相关组织尚未发布针对未知物

筛查确证的相关标准，当前的未知物筛查确证主要

通过人工进行数据分析，还需要提高提高其自动化

水平。
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ｒｅｓｉｄｕｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ５８ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓａｎｄｐｅｒｓｏｎａｌｃａｒｅｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｗａｔｅｒ
ｕｓｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｄｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１６，１４６：
６７６－６８８．

［２２］　吴春英，谷风，白鹭，等．固相萃取 －超高效液相色谱
－三重四极杆质谱联用同时测定水中菊酯类农药多
残留［Ｊ］．分析科学学报，２０１７，３３（１）：５７－６２．
ＷｕＣＹ，ＧｕＦ，ＢａｉＬ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｒｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ － ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
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ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，３３（１）：５７－６２．

［２３］　ＷｕＪ，ＭｅｉＭ，ＨｕａｎｇＸ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ－ｒｉｃｈ
ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｆｉｂｅｒｓ ｆｏｒｔｈｅ ｓｏｌｉｄ － ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ
ｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｅｐａｒａｔｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１９，４２（４）：８７８－８８７．

［２４］　ＷａｎｇＦ，ＬｉＳ，ＦｅｎｇＨ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｎｈａｎｃｅｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ｃｌｅａｎｕｐ ｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒｔｈｅｎｏｎｔａｒｇｅｔｅｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄ
ｔａｒｇｅｔｅｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｔｅａｕｓｉｎｇｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｃｏｌｄ－ｉｎｄｕｃｅｄ
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｑｕｅｏｕｓｔｗｏ－ｐｈａｓｅｓｙｓｔｅｍｓｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，２７５：５３０－５３８．

［２５］　ＬｉＪＸ，ＬｉＸＹ，ＣｈａｎｇＱＹ，ｅｔａｌ．Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆ４３９ｐｅｓｔｉ
－ｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎ ｆｒｕｉｔｓａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓｂｙ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ－ｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｂａｓｅｄｏｎＴＯＦａｃｃｕｒａｔｅｍａｓｓｄａｔａｂａｓｅａｎｄ
Ｑ－ＴＯＦ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｌｉｂｒａｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡＯＡＣ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１８，１０１（５）：１６３１－１６３８．

［２６］　曹新悦，庞国芳，金铃和，等．气相色谱 －四极杆 －
飞行时间质谱和气相色谱－串联质谱对水果、蔬菜中
２０８种农药残留筛查确证能力的对比［Ｊ］．色谱，
２０１５，３３（４）：３８９－３９６．
ＣａｏＸＹ，ＰａｎｇＧＦ，ＪｉｎＬＨ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｔｉｍｅｏｆ
ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｉｎ ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ
ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎｏｆ２０８ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｆｒｕｉｔｓａｎｄ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０１５，３３（４）：３８９－３９６．

［２７］　Ｇａｇｏ－ＦｅｒｒｅｒｏＰ，ＫｒｅｔｔｅｋＡ，ＦｉｓｃｈｅｒＳ，ｅｔａｌ．Ｓｕｓｐｅｃｔ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ ｄａｔａｂａｓｅｓ： Ａ ｐｏｗｅｒｆｕｌ
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｔｏｉｄｅｎｔｉｆｙｅｍｅｒｇｉｎｇｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，５２（１２）：
６８８１－６８９４．

［２８］　Ｇａｇｏ－ＦｅｒｒｅｒｏＰ，ＳｃｈｙｍａｎｓｋｉＥＬ，ＢｌｅｔｓｏｕＡＡ，ｅｔａｌ．
Ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｓｕｓｐｅｃｔａｎｄ ｎｏｎ － ｔａｒｇｅｔｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｔｏ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｅｍｅｒｇｉｎｇｐｏｌａｒｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓｉｎｒａｗ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗｉｔｈＬＣ－ＨＲＭＳ／ＭＳ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，４９（２０）：１２３３３－１２３４１．

［２９］　朱峰，于洁，霍宗利，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－超高效液相色
谱－四极杆飞行时间质谱法检测青菜中２１４种农药
残留［Ｊ］．中国食品卫生杂志，２０２０，３２（１）：２５－３１．
ＺｈｕＦ，ＹｕＪ，ＨｕｏＺＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２１４
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｇｒｅｅｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｓｕｓｉｎｇＱｕＥＣｈＥＲＳ
－ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｗｉｔｈｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｓｏｆＦｏｏｄＨｙｇｉｅｎｅ，２０２０，３２（１）：
２５－３１．

［３０］　ＺｈａｎｇＬＱ，ＺｈａｎｇＸＭ，ＺｈａｎｇＨＷ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｃｌａｓｓ
ａｎｄｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｖｅｔｅｒｉｎａｒｙｄｒｕｇｓａｎｄ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｉｎｆａｎｔｆｏｒｍｕｌａｕｓｉｎｇｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ－ｏｒｂｉｔｒａｐ
ＭＳｗｉｔｈ ＰＲＭ ｓｃａｎ ｍｏｄｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０２０，５５（３）：ｅ４４９７．

［３１］　ＷａｎｇＴ，ＬｉｉｇａｎｄＪ，ＦｒａｎｄｓｅｎＨＬ，ｅｔａｌ．Ｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ｆｒｅｅｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｍａｋｅｓＬＣ／ＥＳＩ／ＭＳｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｃｅｒｅａｌｓｃｏｍｐａｒａｂｌｅｂｅｔｗｅｅｎ
ｌａｂｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３１８：１２６４６０．

［３２］　ＦｅｎｇＣ，ＸｕＱ，ＱｉｕＸ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｍｕｌｔｉ－ｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｆｏｏｄｂｙＧＣ－
ＭＳ／ＭＳａｎｄＵＰＬＣ－Ｑ－ｏｒｂｉｔｒａｐ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０２０，３２０：１２６５７６．

［３３］　ＷａｎｇＹ，ＧａｏＷ，ＷａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｓｕｓｐｅｃｔｓｃｒｅｅｎｉｎｇ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅａｎｄｒｅｍｏｖａｌｏｆｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
ｂｙＧＣ－ＱＴＯＦ×ＭＳｄｕｒｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，
３７６：１５３－１５９．

［３４］　ＦｏｎｓｅｃａＥ，ＲｅｎａｕＰＡ，ＩｂａｎｅｚＭ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｔｈｅＪｕｃａｒ
Ｒｉｖｅｒｈｙｄｒｏｇｒａｐｈｉｃａｌｂａｓｉｎ（Ｓｐａｉｎ）ｂｙｗｉｄｅ－ｓｃｏｐｅｈｉｇｈ
－ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１９，１７７：１０８５７０．

［３５］　ＤｅｌｌａＦＡ，ＷｉｅｌｅｎｓＢＲ，ＦｒｅｄｅｒｉｇｉＢＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＢｒａｚｉｌｉａｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｂｙ
ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ
［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１９，６６９：
２４８－２５７．

［３６］　Ｃａｍｐｏｓ－ＭａａｓＭＣ，ＰｌａｚａＢＰ，ＢｅｌｅｎＭＡ，ｅｔａｌ．
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｌｅｖｅｌｓｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｆｒｏｍａｎ
ａｇｒｏ－ｆｏｏｄｉｎｄｕｓｔｒｙ：Ｔａｒｇｅｔ，ｓｕｓｐｅｃｔａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１９，２３２：１５２－
１６３．

［３７］　伍颖仪，陈中，张思群，等．非靶向快速筛查茶饮料中
未知农药残留［Ｊ］．食品工业科技，２０１９，４０（１５）：
１８８－１９５．
ＷｕＹＹ，ＣｈｅｎＺ，ＺｈａｎｇＳＱ，ｅｔａｌ．Ｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｒａｐｉｄ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｕｎｋｎｏｗｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｔｅａｂｅｖｅｒａｇｅ
［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＦｏｏｄＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１９，４０
（１５）：１８８－１９５．

［３８］　ＭｏｓｃｈｅｔＣ，ＬｅｗＢＭ，ＨａｓｅｎｂｅｉｎＳ，ｅｔａｌ．ＬＣ－ａｎｄＧＣ
－ ＱＴＯＦ － ＭＳ ａｓ ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｔｏｏｌｓ ｆｏｒ ａ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔａｎａｌｙｓｉｓｉｎａｑｕａｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，５１
（３）：１５５３－１５６１．
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［３９］　ＫａｓｅｒｚｏｎＳＬ，ＨｅｆｆｅｒｎａｎＡＬ，ＴｈｏｍｐｓｏｎＫ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｈａｚａｒｄｓｉｎ
ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ａ ｃａｓｅ － ｃｏｎｔｒｏｌ ｆｉｌｔｅｒ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１７，１８２：６５６－６６４．

［４０］　ＣｈａｕＨＴＣ，ＫａｄｏｋａｍｉＫ，ＩｆｕｋｕＴ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ
ａｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄｆｏｒｍｏｒｅｔｈａｎ３００
ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｃａｌｓｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇａｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＰｏｌｌｕｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１７，２４（３４）：２６３９６－
２６４０９．

［４１］　周秀锦，陈宇，杨赛军，等．超高效液相色谱 －四极杆
飞行时间质谱法非靶向快速筛查进口粮谷中未知的

农药残留［Ｊ］．色谱，２０１７，３５（８）：７８７－７９３．
ＺｈｏｕＸＪ，ＣｈｅｎＹ，ＹａｎｇＳＪ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎ ｉｍｐｏｒｔｅｄ ｇｒａｉｎｓｂｙ ｕｌｔｒａ－
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ－ｔｉｍｅ
ｏｆｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０１７，３５（８）：７８７－７９３．

［４２］　ＫｏｎｇＬ，ＫａｄｏｋａｍｉＫ，ＨａｎｈＴＤ，ｅｔａｌ．Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆ１３００
ｏｒｇａｎｉｃｍｉｃｒｏ－ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍＢｅｉｊｉｎｇ
ａｎｄＴｉａｎｊｉｎ，ＮｏｒｔｈＣｈｉｎａ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１６，１６５：
２２１－２３０．

［４３］　ＡｎｄｒＣＭＪ，ＣａｒｍｏｎａＥ，ＰｉｃｏＹ．Ｕｎｉｖｅｒｓａｌｍｅｔｈｏｄｔｏ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅａｃｉｄｉｃｌｉｃｉｔａｎｄｉｌｌｉｃｉｔｄｒｕｇｓａｎｄｐｅｒｓｏｎａｌｃａｒｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｗａｔｅｒｂｙｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ
ｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔ［Ｊ］．Ｍｅｔｈｏｄｓ，２０１６，３：３０７－３１４．

［４４］　ＯｍａｒＴＦＴ，ＡｈｍａｄＡ，ＡｒｉｓＡＺ，ｅｔａｌ．Ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ
ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ＥＤＣｓ） ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｍａｔｒｉｃｅｓ： Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ，ｅｓｔｒｏｇｅｎｉｃｈｏｒｍｏｎｅｓ，ａｎｄａｌｋｙｌｐｈｅｎｏｌ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＴｒｅｎｄｓｉｎＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，
８５：２４１－２５９．

［４５］　刘慧杰，张平允，姜蕾，等．液液萃取气相色谱 －ＥＣＤ
法同时测定饮用水中的 １３种农药［Ｊ］．净水技术，
２０１８，３７（６）：４５－４８．
ＬｉｕＨ，ＺｈａｎｇＰ Ｙ，ＪｉａｎｇＬ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１３ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｂｙｌｉｑｕｉｄ
ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ＥＣＤｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
ＷａｔｅｒＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，３７（６）：４５－４８．

［４６］　罗晓飞，吴凌，孙成均，等．固相膜萃取 －气相色谱 －
串联质谱法测定饮用水中６７种农药残留［Ｊ］．卫生研
究，２０１９，４８（１）：１２０－１２８．
ＬｕｏＸＦ，ＷｕＬ，ＳｕｎＣＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ６７
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｋ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ － ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｇｉｅｎｅＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１９，４８

（１）：１２０－１２８．
［４７］　许小茜．固相膜萃取 －高效液相色谱法对饮用水中

农药残留的检测分析［Ｊ］．山东工业技术，２０１５（１１）：
２４０－２４１．
ＸｕＸＱ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎ
ｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－
ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．Ｓｈａｎｄｏｎｇ
ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５（１１）：２４０－２４１．

［４８］　王雷，张艳霞．分散液液微萃取 －气相色谱法快速测
定水中十五种有机磷类农残［Ｊ］．能源环境保护，
２０１６，３０（２）：５８－６１．
Ｗａｎｇ Ｌ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｘ． Ａｎａｎｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｉｆｔｅｅｎ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｂｙ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈ
ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ［Ｊ］． Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２０１６，３０（２）：５８－６１．

［４９］　ＡｌｂｉｓｈｒｉＨＭ，ＡｌｄａｗｓａｒｉＮＡＭ，ＡｂｄＥＤ．Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ－
ａｓｓｉｓｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｌｉｑｕｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｒｅｖｅｒｓｅｄ－
ｐｈａｓｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．
Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１６，３７（１９）：２４６２－２４６９．

［５０］　于佩，甘志永，徐蕾．固相微萃取 －气相色谱 －三重
四极杆质谱法同时测定饮用水中 ８种有机氯［Ｊ］．
环境科技，２０２０，３３（１）：７０－７３．
ＹｕＰ，ＧａｎＺＹ，ＸｕＬ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ８
ｋｉｎｄｓｏｆＯＣＰｓｉｎｗａｔｅｒｂｙａｕｔｏｍａｔｅｄｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔｒｉｐｌｅ
ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，３３（１）：７０－７３．

［５１］　王国强，张婷，孙桂进，等．分散固相萃取净化 －ＧＰＣ
－ＧＣ／ＭＳ快速分析鱼塘水中２１种农药［Ｊ］．中国刑
警学院学报，２０１６（３）：７４－７６．
ＷａｎｇＧＱ，ＺｈａｎｇＴ，ＳｕｎＧＪ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ－ＧＰＣ－ＧＣ／ＭＳｒａｐｉｄ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ２１ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｆｉｓｈｐｏｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＣｒｉｍｉｎａｌＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎＰｏｌｉｃｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１６
（３）：７４－７６．

［５２］　ＡｌａｄａｇｈｌｏＺ，ＦａｋｈａｒｉＡＲ，ＡｌｖａｉｏｏｎＳＩ，ｅｔａｌ．Ａ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｎａｎｏｓｏｒｂｅｎｔｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｓｉｌｉｃａ，ｇｒａｐｈｅｎｅ，
ａｎｄｐａｌｌａｄｉｕｍ（Ⅱ）ｆｏｒｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ－ａｓｓｉｓｔｅｄｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｐｒｉｏｒｔｏｔｈｅｉｒｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎｂｙｉｏｎｍｏｂｉｌｉｔｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０２０，１８７（４）：２０９．

［５３］　ＡｋｂａｒｚａｄｅＳ，ＣｈａｍｓａｚＭ，ＲｏｕｎａｇｈｉＧＨ，ｅｔａｌ．Ｚｅｒｏ
ｖａｌｅｎｔＦｅ－ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓａｓａ
ｎｏｖｅｌｍａｇｎｅｔｉｃｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｓｏｒｂｅｎｔｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ
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ｒｅａｌｗａｔｅｒａｎｄｆｒｕｉｔｊｕｉｃｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｉｏｒｔｏａｎａｌｙｓｉｓｂｙｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄ
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ｗｉｔｈｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

—０３—

第１期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１９，３８（１０）：
１１７７－１１８８．

［９０］　云莉芬．液相色谱串联高分辨质谱筛查鉴定未知卤
代有机物的策略及应用研究［Ｄ］．北京：中国地质大
学（北京），２０１８．
ＹｕｎＬＦ．Ｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒｔｈｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｕｎｋｎｏｗｎｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂａｓｅｄｏｎｌｉｑｕｉｄ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），２０１８．

［９１］　ＬｕＤ，ＺｈａｎｇＳ，ＷａｎｇＤ，ｅｔａｌ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｒｏｃｈｌｏｒｉｄｏｎｅ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｉｎｒａｔｕｒｉｎｅｕｓｉｎｇｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／
ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２０１６，１４４５：８０－９２．

ＡＲｅｖｉｅｗｏｆＰｅｓｔｉｃｉｄｅＰｏｌｌｕｔｉｏｎＡｎａｌｙｓｉｓＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＷａｔｅｒＳａｍｐｌｅｓ

ＧＵＯＪｉｅ１，ＺＨＡＮＧＹａｎ１，ＨＵＺｈｅｎ－ｇｕｏ２，ＬＩＵＦｅｉ１

（１．ＢｅｉｊｉｎｇＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳＩＮＯＰＥＣＰｅｔｒｏｌｅｕｍＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＧｅｏｐｈｙｓｉｃｓＣｏ．，ＬＴＤ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００２９，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｔａｒｇｅｔｅｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｓｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｅｓｔｉｃｉｄｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．
（２）Ｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｓｓｔｉｌｌｉｎｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓｔａｇｅｉｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｆｉｅｌｄ，ａｎｄｈｉｇｈ－

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｄａｔａｂａｓｅｓｐｒｏｖｉｄｅｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ．

（３）Ｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄａｕｔｏｍａｔｅｄｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
ｉｓｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄｏｆｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｉｎ
ｔｈｅｆｕｔｕｒｅ．

—１３—

第１期 郭婕，等：环境水样中农药污染分析技术研究进展 第４０卷



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｗｉｔｈｔｈｅａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔｏｆａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｕｒｂａｎｉｚａｔｉｏｎ，ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎａ
ｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄｈａｖｅｅｘｃｅｅｄｅｄｔｈｅｐｒｅｓｃｒｉｂｅｄｌｉｍｉｔ．Ｔｈｅｉｓｓｕｅｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｈａｓｒｅｃｅｉｖｅｄｅｘｔｅｎｓｉｖｅａｔｔｅｎｔｉｏｎｆｒｏｍａｌｌｓｅｃｔｏｒｓｏｆｓｏｃｉｅｔｙ．Ａｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｐｒｏｄｕｃｅｒａｎｄｕｓｅｒｃｏｕｎｔｒｙｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ，ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎ
Ｃｈｉｎａｉｓｍｕｃｈｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｏｔｈｅｒｄｅｖｅｌｏｐｅｄｃｏｕｎｔｒｉｅｓ．Ａｖａｉｌａｂｌｅｓｔｕｄｉｅｓｈａｖｅｄｅｔｅｃｔｅｄ１９ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｓｅｖｅｎｔｙｐｉｃａｌ
ｒｉｖｅｒｂａｓｉｎｓｉｎＣｈｉｎａ（ｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＲｉｖｅｒ，ＴａｉｈｕＬａｋｅ，ＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒ，ＳｏｎｇｈｕａＲｉｖｅｒ，Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ，ＧｒａｎｄＣａｎａｌ
ａｎｄＤｏｎｇｊｉａｎｇ），ｗｉｔｈａｎａｖｅｒａｇｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍ ０．０２ｔｏ３３２．７５ｎｇ／Ｌ．Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｐｏｓｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｔｈｒｅａｔｓｔｏｔｈｅｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄｈｕｍａｎｈｅａｌｔｈ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｓａｎｉｎｄｉｓｐｅｎｓａｂｌｅｐａｒｔｏｆｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔａｒｇｅｔｅｄ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｄｅｔｅｃｔｕｎｋｎｏｗｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｎｅｅｄｓｔｏｂｅｉｍｐｒｏｖｅｄ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｔｈｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ｔｈｅｔａｒｇｅｔｅｄ
ａｎｄｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅｐａｓｔ５ｙｅａｒｓｗｅｒｅ
ｒｅｖｉｅｗｅｄ，ａｎｄｔｈｅｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｓｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｌｉｍｉｔｓａｎｄｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ
ｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓｉｎｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎ
ｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓｗａｓｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＬＬＥ），ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＳＰＥ），ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＳＰＭＥ）ａｎｄｏｔｈｅｒｐｒｅ－ｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｒｅｖｉｅｗｅｄ．Ａｍｏｎｇｔｈｅｍ，ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｗａｓｔｈｅｍａｉｎｐｒｅ－ｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄｈａｄｇｏｏｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｐｒｏｓｐｅｃｔｓ．
Ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｆｒｏｍｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔｏｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗａｓ
ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｖａｒｉｅｔｙｏｆｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｐｒｏｖｉｄｅｄｍｕｌｔｉ－ｌｅｖｅｌａｎａｌｙｓｉｓ
ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｆｏｒｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓ，ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｄａｔａｂａｓｅａｎｄ
ｖａｒｉｏｕｓｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｗａｓｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｐｏｓｅｓａｃｈａｌｌｅｎｇｅｔｏｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄ
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